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RESUMO

SILVA, Joao Antonio Montibeller Furtado e. Metais pesados em Nitossolo Vermelho
Distroéfico fertilizado com dejeto liquido de suinos, sob manejos de fitomassa, em
Campos Novos — SC. 2015 39f. Dissertacao (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo).
Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ.

Nas regides produtoras de suinos, as granjas apresentam elevadas concentra¢des de animais
que geram grandes quantidades de residuos, tornando-se um problema devido a falta de drea
agricola para sua distribui¢do, em taxas calculadas para o fornecimento de nutrientes para as
culturas.Aplicacdes sistemdticas de dejeto liquido de suinos (DLS) podem elevar os teores de
metais pesados (MPs) no solo. A dinamica dos MPs depende da forma quimica que se
encontram no solo, das caracteristicas do residuo aplicado, da absor¢cdo pelas plantas e do
manejo da fitomassa. Com o objetivo de estudar os efeitos da aplicagdo de dejeto liquido de
suinos e da intensidade de remocao de nutrientes, representadas por manejos de fitomassa, na
dinamica de MPs do solo, o presente trabalho avaliou os teores de metais pesados (Cu, Zn,
Mn, Ni e Pb) em uma 4rea de Nitossolo Vermelho Distréfico, apos trés aplicagdes de DLS.Os
acidos humicos (AH) obtidos de amostras de DLS foram caracterizados quanto a composicao
elementar,ressonancia magnética nuclear do carbono-13 e espectroscopia de infravermelho, a
fim de se avaliar o seu potencial de interagdo com os MPs. Foram determinados os teores
totais de Cu, Zn, Mn, Ni ePb em amostras de racdo, DLS oriundo de esterqueiras, e em tecido
do consorcio de plantas de aveia preta (Avena strigosa Schreb.) e azevém (Lolium multiflorum
Lam.) adubadas com DLS. A dinamica dos MPs no solo foi avaliada através da determinagdo
dos teores pseudototais em seis camadas do solo (0-2,5; 2,5-5; 5-10; 10-20; 20-40, e 40-80
cm), e biodisponiveis na camada de maior exploracao das raizes do consércio estudado (0-20
cm).Os metais Cu, Zn, Mn, Ni e Pb foram encontrados na ra¢do, indicando a origem desses
MPs no DLS. A caracterizacdo dos AH do DLS, com 55% de cadeias alifaticas, 14%
alifaticas oxigenadas e 15% de carboxilas, demonstra a sua alta capacidade de interacdo e
formacdo de complexos soliveis com MPs. Todos os metais avaliados apresentaram acimulo
nas seis camadas do solo em fung¢do da dose de DLS aplicada, inclusive em formas
biodisponiveis na camada ardvel (0-20 cm). No manejo com maior intensidade de remog¢ao de
fitomassa, o solo apresentou os menores teores de MPs, tanto pseudototais, como
biodisponiveis. O acimulo total desses metais nas plantas apresentou correlacdo positiva e
significativa com os teores biodisponiveis do solo, indicando que os MPs se encontravam em
formas trocaveis e/ou hidrossoliveis, com capacidade para serem transferidos para corpos
hidricos e entrar na cadeia tréfica.

Palavras chave: Remocdo de nutrientes. Suinocultura. Acidos himicos.



ABSTRACT

SILVA, Joao Antonio Montibeller Furtado e. Heavy metals in a Typic Hapludox fertilized
with pig slurry, under phytomass removal intensities, in Campos Novos — SC. 2015 39p.
Dissertacdo (Master Degree in Agronomy, Soil Science). Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ.

In the zones that produce swine, the farms have a high concentration of animals that generate
large amounts of slurry, which becomes a problem due to lack of agricultural area for
distribution, at the rates calculated to be used as a supply of nutrients to crops. Systematic
application of pig slurry (PS) can increase the levels of heavy metals (HMs) in the soil. The
HMs dynamics in the soil depends on their chemical form, the slurry characteristics, plant
absorption capacity and the phytomass management. The purpose of this study was to study
the effect of applying PS fertilizing and intensity of nutrient removal, represented by
managements of biomass, in the dynamics of soil HMs. The levels of heavy metals (Cu, Zn,
Mn, Ni and Pb) were evaluated in a area with Typic Hapludox soil, after three applications of
PS. The Humic Acid (HA) obtained from PS samples was characterized in terms of elemental
composition, nuclear magnetic resonance of carbon-13 and infrared spectroscopy, in order to
evaluate their potential to interact with the HMs. The total contents of Cu, Zn, Mn, Ni and Pb
was determined in feed samples, PS from slurry tanks on a finishing swine farm and plants
fertilized with PS, consisting a consortium of lopsided oat (Avena strigose, Schreb.) and
Italian rye grass (Lolium multiflorum Lam.). The dynamics of HMs in soil was assessed by
determining the pseudototals levels in six layers (0-2.5; 2.5-5; 5-10; 10-20; 20-40; 40-80 cm),
and bioavailable in the layer of most exploration of consortium roots studied (0-20 cm). The
metals Cu, Zn, Mn, Ni e Pb were found in the feed, indicating the source and origin of the
HMs in the PS. With 55% of aliphatic chains, 14% of oxygenated aliphatics and 15% of
carboxyl, the characterization of HA in the PS showed a high capacity to interact and form
soluble complexes with HMs. All analysed HMs had pseudototals levels that increased in all
six layers of soil, as a function of the PS dose applied, and the bioavailable forms in the arable
layer (0-20 cm). The management with higher intensity of biomass removal, the soil showed
the lowest levels of HMs, pseudototal and bioavailables. The total metal accumulation in
plants showed a positive and significant correlation with the levels of bioavailables in the soil,
suggesting that the HMs were in exchangeable and/or hydrosoluble forms, capable of being
transferred to water bodies and to enter the food chain.

Key Words: Nutrient removal. Swine farming. Humic cids.
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1. INTRODUCAO

A suinocultura desenvolvida, artesanalmente, até os anos 1950-60, sobretudo em
criacdes de subsisténcia, com baixa concentracdo animal, ndo representava riscos de
contamina¢do ambiental, sobretudo devido a qualidade e quantidade de dejetos gerados, que
eram facilmente manejados na propriedade (Girotto, 2007). No entanto, nos anos 1960-70 a
criacdo passou a ser realizada sob o sistema de integracdo com a agroindustria que
reconfigurou a atividade. As operagdes, desde a producdo dos animais até a comercializa¢do
no mercado interno e externo, passaram a ser coordenadas pelas agroindustrias (Miranda,
2009). Foi estabelecida uma cadeia produtiva altamente tecnificada, desde o melhoramento
genético, passando pela nutri¢do, e até em granjas, abatedouros e industria de processamento
(Embrapa, 2004; Miranda, 2009). Nas unidades de criagdo animal, hd uma considerdvel
elevacdo na concentragdo de animais e, consequentemente, de residuos gerados, que passam a
se tornar um problema devido falta de area agricola suficiente para sua distribuicdo em taxas
calculadas para o fornecimento de nutrientes para as culturas. (Mattias, 2006).

Atualmente, a carne suina € a mais produzida e consumida no mundo,
aproximadamente 50% do consumo global de carnes (Silveira & Talamini, 2007). O Brasil é
o quarto maior produtor do mundo, atrds da China, Estados Unidos e Alemanha, conferindo a
suinocultura grande importancia para a economia nacional, movimentando a industria,
gerando empregos e fixando o homem no campo.

Na regido sul do Brasil, onde a produ¢do de suinos ocorre, predominantemente, em
pequenas propriedades familiares, os grupos empresariais € cooperativos, formados em
meados do século XX, respondem por 72% dos abates sob inspecao federal (Miranda, 2009).
O maior rebanho do Brasil € do estado de Santa Catarina, cerca de 20% do total. Nota-se a
vocacdo e grande capacidade produtiva do estado por seus indices de produtividade
semelhantes e/ou superiores aos europeus e americanos (Embrapa, 2014).

Tal produtividade se deve, sobretudo, ao melhoramento genético dos animais, e
manejo nutricional, ambos coordenados pela agroindustria (Miranda, 2009). Atualmente, a
racdo € balanceada de acordo com as exigéncias nutricionais dos suinos, que dependem de
véarios fatores como raga, linhagem, sexo, estigio de desenvolvimento do animal, nivel
energético da racdo, disponibilidade de nutrientes, estado sanitdrio do animal, entre outros
(Mattias, 2006).

Além de nutrientes organicos e inorganicos, a ragao oferecida aos suinos pode conter
metais téxicos, tais como Pb, Cd, Cr e Ni que, geralmente, estdo associados as impurezas
presentes no concentrado mineral e vitaminico utilizado como fonte de micronutrientes (Cu,
Zn, Fe, Mn, entre outros). Estes metais podem ser transferidos para o dejeto dos animais,
devido a baixa assimila¢do desses nutrientes pelos suinos (Lopez-Alonso et al., 2012; Wang
et al., 2013),associando-se a fracdo fina (0,2-20 um) desse residuo (Tella et al., 2013).

O dejeto liquido suino (DLS) é composto basicamente de fezes, urina e dgua, e suas
concentracdes (nutrientes, matéria seca) podem variar de acordo com o sistema de criacao, do
manejo adotado, idade dos animais, alimentacdo e, principalmente, da quantidade de 4gua
utilizada (higieniza¢do das instalacOes e desperdicios nos bebedouros) (Mallmann, 2013;
Embrapa, 2004). Representa uma importante fonte de macro e micronutrientes para as
lavouras. Em regides produtoras de suinos, é geralmente utilizado como fertilizante e
condicionador de solo, devido sua alta oferta e seu reconhecido potencial agrondmico
(Scherer & Baldissera, 1994; Embrapa, 2004; Veiga et al., 2012). Eleva¢do nos teores de P,
K, Ca, entre outros nutrientes, tem sido verificado em vdrios trabalhos (Lépez-Alonso et al.,
2012; Veiga et al., 2012). Entretanto, apresentam nutrientes em quantidades desproporcionais
em relacdo a capacidade de extracdo das plantas (CQFS - RS/SC, 2004).



Por outro lado, a elevacdo dos teores de MPs no solo, inclusive em formas
biodisponiveis, decorrente de aplicacdes continuas de doses elevadas de DLS tem sido
relatada desde a década de 1980, até os dias atuais, por diferentes autores nos Estados de
Santa Catarina ¢ Rio Grande do Sul (Scherer et al, 1984; Scherer & Baldissera, 1994;
Schereret al, 1997; Simioni et al, 2002; Mattias, 2006; Girotto, 2007; Girotto et al, 2010;
Mattias, 2010; Veiga et al, 2012; Mallmann, 2013; Pandolfo & Veiga, 2014). O aumento nos
teores de MPs no solo ocorre, principalmente, na camada superficial (0-20 cm) (Tiecher et
al.,, 2013), mas também tem sido observado em camadas mais profundas (20-40 cm)
(Pandolfo & Veiga, 2014). Além da elevacao dos teores de MPs, o DLS pode causar elevacao
dos teores de Al, em decorréncia do abaixamento do pH.

Os MPs presentes no solo podem ser mobilizados através de reacdes de dessorgdo,
dissolugdo/solubilizagio e complexacdo. Acidos orginicos de baixo peso molecular
(AOBPM), adsor¢do competitiva, agentes quelantes, insumos organicos, atividade
microbioldgica e salinidade podem elevar a dessor¢do e dissolu¢do de MPs (Bolan et al.,
2014; Shahid et al., 2012).

A elevacdo nos teores de MPs no solo pode estimular a exsudacdo de AOBPMs pelas
plantas e microorganismos (Magdziak et al., 2011), podendo afetar a especiagdo dos MPs
através da reducao do pH, aumento do carbono orgénico dissolvido (COD) e da liberacdo de
H" pela desprotonagio de grupos de dcidos carboxilicos (Shahid et al., 2012). Por outro lado,
os MPs podem ser retidos no solo, principalmente, através de adsorcdo, precipitacdo e
complexacdo (Bolan et al., 2014).

O objetivo geral deste trabalho foi estudar os efeitos da aplicag¢do de dejeto liquido de
suinos e da intensidade de remocao de nutrientes, na dinamica de MPs (Cu, Zn, Mn, Ni e Pb)
em Nitossolo Vermelho Distréfico, apds trés aplicagdes de DLS, no municipio de Campos
Novos, em Santa Catarina.

Os objetivos especificos foram: caracterizar a ra¢do oferecida aos animais; o DLS
manejado em esterqueiras; avaliar os teores pseudototais e biodisponiveis de MPs no solo, e o
acimulo desses elementos em plantas de um consércio anual de inverno adubado com DLS.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Metais Pesados no Solo

Sao considerados metais pesados (MPs)os elementos quimicos com densidade maior
que 6,0 g cm™, ou que possuem o nimero atdmico maior ou iguala 20 (Amaral Sobrinho et
al., 2009). Também sdo conhecidos como “Elementos (ou Metais) Tragco”, por apresentarem
teores inferiores a 0,1% no ambiente, e a 0,01% nos seres vivos. Alguns sdo chamados de
“micronutrientes’” por serem essenciais aos seres vivos, podendo ser precursores de processos
metabolicos, participar de reacdes de ativacdo enzimatica e formacgdo de tecidos, entre outros.
Entretanto, a diferenca entre a faixa 6tima de absorcao e a de toxicidade dos micronutrientes,
geralmente, € pequena. Por isso, esse grupo de metais também pode ser chamado de
“potencialmente téxico”. Por outro lado, alguns MPs nao fazem parte de nenhum processo
bioquimico conhecido, quando sdo chamados de “metais toxicos”. Neste caso, ndo hd faixa
O0tima de absor¢do, e apenas uma faixa de tolerancia seguida de toxicidade. Segundo a
Agéncia para Registro de Substancias Téxicas e Doencas dos Estados Unidos (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry — ATSDR), trés das dez substancias conhecidas de
maior risco a0 homem estdo no grupo dos elementos denominados MPs (As, Pb e Hg)
(ATSDR, 2011).

Os MPs podem ser constituintes das rochas, participando de minerais primarios. Sao
liberados pelo intemperismo para o solo, onde suas concentracdes naturais estdao relacionadas
ao material de origem, pedogénese, teor e composi¢cdo das argilas, matéria organica (Oliveira,
1996). A maior abundancia natural de metais pesados € encontrada em solos formados sobre
rochas bdsicas, ao contrario dos originados de rochas &4cidas ou sedimentares (Amaral
Sobrinho et al., 2009).

Atividades antrépicas também podem adiciond-los ao solo, elevando seus teores a
niveis téxicos ou potencialmente toxicos a biota, gerando polui¢do. Na agropecudria podem se
ressaltar a utilizacdo de fertilizantes minerais, agrotéxicos, herbicidas, residuos de producdes
animais, entre outros (Marques et al., 2002).

Podem se encontrar em diferentes formas quimicas no solo. Assumindo formas
quimicas estdveis devido a alta reatividade com argilominerais e grupos funcionais da matéria
organica, quando tendem a se acumular no solo. Entretanto, ha formas ldbeis, como as
soliveis (fons livres, complexos soliveis com anions inorganicos ou ligantes organicos), que
podem lixiviar e contaminar dguas subterrdneas, sendo também disponiveis a biota,
acumulando nas redes tréficas (Odum, 1988; Dortzbach, 2009).

Os metais pesados podem estar associados com a fase sdlida do solo através de
reacoes de sorcdo, precipitagdo, complexagdo e oxirreducdo, nas fases inorganica e organica.
Sua mobilidade e biodisponibilidade dependem do pH, temperatura, potencial redox,
capacidade de troca catidnica, composi¢do e forca idnica da solucdo, entre outros. As reacdes
sao influenciadas pela superficie especifica, textura, composicdo da matéria organica, tipo e
composi¢do mineraldgica da fracao argila (Sposito, 2008).

2.1.1. Dinamica dos metais pesados no solo

Os MPs podem ser imobilizados no solo através de reagdes de adsorcdo, precipitacio e
complexacdo, e sao mobilizados principalmente por dessor¢ao, troca de ligantes, dissolucdo e
absor¢do pelas plantas. O destino dos MPs depende das propriedades do solo e fatores
ambientais (Bolan et al., 2014).

O equilibrio dinamico entre os MPs na solu¢do e na fase sélida depende das
propriedades do solo e da composicdo da solu¢do do solo. A influéncia da natureza dos
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ligantes, nos processos de sor¢do, é determinante na concentracdo dos MPs na solugdao do
solo. A adsorcdo especifica de anions tende a aumentar a carga negativa sobre as particulas do
solo, aumentando, assim, a adsorcdo de metais (Amaral Sobrinho et al., 2009).

Valores de pH maiores que 6 reduzem a atividade dos MPs livres no solo, devido ao
aumento da carga dependente do pH na superficie em 6xidos de Fe, Al e Mn; a quelagao pela
matéria organica; ou precipitacdo na forma de carbonatos, co-precipitacdo de O6xidos
metalicos, e aumento da CTC (Bolan et al., 2011).

Com a elevacdo do pH, grupos funcionais da matéria organica (carboxilicos, fenolicos,
alcool e carbonil) se dissociam, aumentando a afinidade dos ligantes para os MPs. A
complexacdo pela matéria organica varia em func¢do de diversos fatores, em interagdes
controladas pelo pH da soluc@o do solo, for¢a i0nica, a especiagdo dos MPs, presenca de
algum cétion dominante, e/ou de ligantes organicos e inorganicos (Bolan et al., 2014).

A precipitacdo é o processo predominante em solos com o pH mais elevado e na
presenca de anions, tais como, C032', OH e HPO42', e onde a concentracdo de MPs &,
relativamente,alta. A precipitacdo de fosfatos / carbonatos metélicos é considerada um dos
mecanismos de imobilizagdo de MPs no solo. O P reduz a lixiviagdo de Cd, Pb e Zn, por
reduzir a concentragdo de MPs na solucdo do solo pela precipitacdo de fosfatos metdlicos
(Mcgowen et al., 2001). A calagem também favorece a retencdo de MPs no solo pela
formacdo de carbonatos metalicos (Bolan et al., 2001).

A co-precipitacdo de metais, especialmente na presenca de 6xidos férricos de baixa
cristalinidade, gera mudancas significativas nas propriedades quimicas da superficie do
substrato, podendo ser mais eficiente que a adsor¢ao na remo¢dao de MPs da solu¢do do solo
(Lu et al., 2011; Violante et al., 2007).

2.1.2. Biodisponibilidade de metais pesados

Os MPs biodisponiveis sdo aqueles que potencialmente podem vir a ser absorvidos
pelos seres vivos e entrar na teia trofica. A fragao biodisponivel € resultante da interacao entre
os constituintes do solo, do residuo aplicado, atividade radicular e microbiana. Ird variar em
funcdo da presenca no solo de constituintes organicos, como os compostos organicos de baixo
peso molecular, de alta solubilidade, e os de maior recalcitrancia, como os acidos hiimicos e
humina; e inorganicos como 6xidos de Fe e Al, silicatos, fosfatos e carbonatos. (Berton,
2000). Para entrar na raiz da planta, o MP deve entrar em contato com a raiz (acessibilidade
fisica), em uma forma particular (acessibilidade quimica), para ser transportado através da
membrana (Bolan et al., 2014).

A absorc¢do de MPs pelas plantas ocorre a partir da solu¢do do solo. Logo, os teores
totais e pseudototais ndo sdo bons indicativos da disponibilidade para as plantas
(fitodisponibilidade). A estimativa do teor fitodisponivel pode ser relacionada com sua
solubilidade em dgua. Na avaliacdo da transferéncia dos MPs para a rede tréfica, € comum a
correlagdo das quantidades acumuladas nas diferentes partes das plantas com os teores
extraidos por: dcidos minerais (Ex. 1 mol L'IHCI); solucdes salinas (Ex. 0,01mol L! CaCly);
solucdes tampao (Ex. Imol L' NH; OAc); e os agentes quelantes (Ex. EDTA, DTPA), que
sdo considerados adequados na predicdo de biodisponibilidade (Bolan et al., 2014).

Em procedimentos de fracionamento geoquimico, as primeiras fragdes sao
consideradas as mais acessiveis as plantas, j4 que o poder de solubilizacdo aumenta a cada
fracdo. Contudo, a distribuicdo dos metais pode ser considerada uma estimativa, devido a
subjetividade de suas etapas (Bolan et al., 2014).



2.2. Metais Pesados na Suinocultura

Para a adequada manutencao corporal, crescimento, reproducao e lactacio, as ragdes
devem fornecer energia, aminodcidos, minerais e vitaminas. As dietas apresentam, em geral,
excesso de nutrientes como fator de seguranca, devido a variabilidade nutricional de
componentes das ragdes, ou para compensar a disponibilidade do nutriente na matéria prima.
Elementos inorganicos essenciais aos suinos sao adicionados a rac¢ao através de concentrados
mineral e vitaminico, incluindo micronutrientes, € sdo adicionados, principalmente, nas
formas de sulfatos, carbonatos e cloretos. (Mattias, 2006).

Os mais abundantes na suinocultura sdo: Cu; Zn; Mn, e Fe, por apresentarem acao
farmacoldgica com efeito bactericida, além de estimular o crescimento de leitdes. Entretanto,
estes concentrados podem apresentar metais toxicos como impurezas (Mattias, 2006).
Acrescenta-se o fato de que o aproveitamento nutricional é, geralmente, baixo ou muito baixo
(entre 5 e 30% para a maioria dos elementos). Os nutrientes € MPs ndo assimilados poderao
ser excretados nas fezes e urina, dando origem a um dejeto com elevados teores de nutrientes
e a presenca de MPs (Silva, 1996; Miranda, 2009).

O custo com fertilizantes repercute, significativamente, no custo total da produgao
agricola brasileira, que depende da importacdo de grande parte do nitrogénio, fésforo e
potassio (NPK) que sdao importados na seguinte propor¢do de consumo: 75%, 50% e 93%,
respectivamente (CNA, 2013). Uma alternativa bastante difundida € a utilizacdo de dejeto
animal, que pode apresentar teores nutricionais suficientes para substituir parcial ou
totalmente os adubos minerais; permitindo a ciclagem de nutrientes oriundos do sistema
integrado de producdo, com menor custo e risco de danos ao ambiente (Dortzbach, 2009).

Apesar do aporte de matéria organica ser considerado pequeno devido ao baixo teor de
matéria seca (Scherer et al., 2010), a abundancia de nutrientes no DLS, principalmente o N
amoniacal (80% do N total) é relatada por Sevrin-Reyssac et al. (1995). Em média, a
producdo de dejeto didrio de um suino adulto € composto por 25 a 30 gramas de N e 23
gramas de polifosfatos (P,Os). Na fragdo liquida dos dejetos, o N e o P estdo presentes na
propor¢ao de 85% e 15%, respectivamente, do seu conteido total. O N se encontra,
principalmente, na forma solivel e o P na forma organica. A lenta decomposi¢do dos
compostos orginicos apresenta, em geral, um maior efeito residual no solo, tornando os
nutrientes disponiveis num maior espagco de tempo, podendo elevar a fertilidade do solo e a
produtividade das culturas (Scherer et al., 1984).

Sua difundida utilizacdo se deve principalmente aos elevados teores de nutrientes, bem
como a aspectos econdmicos. (Embrapa, 2004). A aplicacdo de DLS como fertilizante deve
respeitar a legislagcdo especifica (Ver item 2.4), e ser baseada na capacidade de suporte do solo
e de exportacdo das culturas.Pois, devido a presenca de MPs, pode elevar a concentracdo
desses elementos no solo a niveis potencialmente téxicos (Scherer, 1997; Girotto, 2007;
Mattias et al., 2010; Veiga et al., 2012).

Ap6s aplicacdes sistemdticas de DLS em um Nitossolo Vermelho, foram observadas,
além da elevacdo dos niveis de macronutrientes, elevacdes nos teores trocaveis de Cu e Zn
desde a camada superficial (0-2,5 cm) até 40 cm de profundidade (Pandolfo & Veiga, 2014).
Em um Latossolo Vermelho, foi verificado que a profundidade até onde ocorreu aumento nos
teores de Cu e Zn foi proporcionala dose de DLS aplicada (Cassol et al, 2011). Os MPs
adicionados ao solo pelo DLS podem apresentar diferentes solubilidades de acordo com o tipo
de solo. Simioni et al. (2002) observaram maior solubilidade de Cu e Zn em Latossolo
quando comparado a Cambissolo e Nitossolo.

Segundo Mattias (2006), alguns solos observados em Santa Catarina (Argissolos,
Cambissolos, Neossolos, Nitossolos e Latossolos), podem nao apresentar atributos quimicos
favordveis ao recebimento sistematico de DLS, devido a baixa capacidade maxima de sorcao
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de Cu e Zn (MPs abundantes no DLS), que podem se ligar de forma nao especifica as fragdes
coloidais do solo, podendo ser transferidos para camadas mais profundas do solo e para dguas
subsuperficiais. J4 a capacidade méaxima de sor¢ao de Ni e Pb pode ser considerada elevada
nesses solos, porém com baixa energia de ligagcdo, proporcionando sua liberagdo e mobilidade
no solo (Mattias, 2006). Na camada superficial do solo, os limites de concentracdo de Cu
estabelecidos pela legislacio podem ser atingidos, a partir de um solo nativo, em
aproximadamente 15 anos (Latossolo) e 25 anos (Argissolo) de aplicacdes sistemadticas de
DLS (Mallmann, 2013).

2.3. Metais Pesados em Lavouras Anuais

A principal via de transferéncia dos MPs adicionados a solos agricolas a rede tréfica é
a absor¢do pelas plantas. As plantas podem ser consideradas como um reservatério de MPs
presentes no solo, ja que podem acumular esses elementos em seus tecidos devido a grande
habilidade de se adaptar a varias condi¢des quimicas do ambiente (Kabata-Pendias & Pendias,
1992).

Os MPs absorvidos pelas plantas podem participar de processos metabdlicos vitais
(micronutrientes), mas também podem ser armazenados em células como compostos inativos.
Podem também afetar a composi¢do quimica de plantas, causando danos visiveis ou
nao(Nogueira, 2008). Os teores de MPs absorvidos pelas plantas variam em fun¢do dos seus
teores e formas quimicas no solo, das caracteristicas do solo e da fonte dos MPs, além da
fisiologia e dos mecanismos de absorc¢ao da planta cultivada (Malavolta, 2006).

A translocacdo e redistribui¢do de elementos nao essenciais na planta dependem dos
transportadores, das rotas metabdlicas, das caracteristicas, comportamento e semelhanca
quimica desses elementos com os micronutrientes envolvidos nos processos metabdlicos. As
espécies vegetais expressam grande variabilidade quanto a sensibilidade aos metais, de modo
que a tolerancia ou a sensibilidade também pode ser varidvel entre variedades da mesma
espécie vegetal. Assim, os estudos da capacidade que cada planta tem de absorver e translocar
os MPs, em funcdo das caracteristicas do DLS aplicado, sdo estratégicos na avaliacdo dos
riscos ambientais decorrentes de fertilizacdes sistematicas com esse residuo (Pires, 2003;
Nogueira, 2008).

Em plantas de milho adubadas com lodo de esgoto a concentragdo de alguns MPs
pode variar em funcdo do 6rgao da planta (Gomes et al., 2006). Baixas concentragdes de Pb,
Cd e Cr na parte aérea e acimulo nas raizes foram observadas em plantas de milho adubadas
com lodo de esgoto (Barriquelo& Lenzi, 2001; Merlino et al., 2010). Em solo contaminado de
area industrial, com elevados teores de MPs, cultivado com arroz e soja (Silva et al., 2007)
também foi verificado acimulo de Cd, Cu, Fe e Pb nas raizes.Em plantas de milho adubadas
com lodo de esgoto, a absor¢ao competitiva entre MPs semelhantes promoveu a diminui¢cao
dos teores de Ba (Merlino et al., 2010) e Cu (Gomes et al., 2006)nos tecidos vegetais.

Efeitos negativos em plantas de milho, devido ao acimulo de MPs decorrente de
aplicagdes sistematicas de DLS, foram estudados por Girotto et al. (2013). Estes autores
observaram que o acimulo de Cu nido afetou o crescimento das plantas, entretanto promoveu
areducdo de massa fresca e do nimero de folhas. Segundo esses autores, o aumento da
peroxidacdo lipidica na parte aérea, devido a capacidade do Cu de desencadear estresse
oxidativo em tecidos de plantas, elevou a producdo de espécies de oxigé€nio reativo pelas
reacdes redox entre Cu”* e Cu*.



2.4. Legislacao para Uso de Dejetos de Suinos na Agricultura

A suinocultura pode gerar impactos ambientais em escala local e até global, com
influéncia na qualidade do ar, das 4guas e do solo. Devido ao interesse internacional na
preservacdo dos recursos naturais, o Brasil sofre pressdes de imposi¢cdo de barreiras nao
tarifarias. Tanto o mercado nacional, como o internacional, depende de um conjunto de
garantias e certificacdes que promovam seguranca juridica, social e ambiental ao setor.

Quanto mais intensificada a suinocultura e maior a importincia econdmica de uma
determinada regido, mais desenvolvida e maior a cobranca da legislacdo ambiental inerente a
atividade. As politicas publicas devem acompanhar o rdpido desenvolvimento tecnoldgico e
crescimento das produgdes, focando na prevencdo e mitigacdo dos riscos ambientais,

incluindo a capacitacdo dos produtores, com uma estrutura institucional fortalecida (FAO,
2006).

2.4.1. Legislacao internacional

Apesar das diferentes caracteristicas produtivas, ambientais, sociais e econdmicas
entre os paises produtores de carne suina, muitas diretrizes e conceitos sdo semelhantes. A fim
de se evitar experiéncias mal sucedidas e seguir os bons exemplos, algumas normas sao
baseadas em legislacdes de paises com realidades distintas. Quando readequadas ao cendrio
local podem apresentar resultados satisfatérios, entretanto, ao se menosprezar diferencas
importantes, tanto a cadeia produtiva, quanto a qualidade ambiental pode ser seriamente
impactada.

A legislacdo brasileira apresenta semelhancas com as de outros paises, como da
Franca e dos Estados Unidos da América (EUA), por exemplo.Alguns pontos em comum
entre as normas brasileiras e de outros paises sdo: a utilizacio do DLS baseada em
referenciais agrondmicos;distincias minimas entre as instalagdes da atividade e as fontes de
recursos naturais, e limite maximo de aplicacao anual de DLS no solo, entre outros.

Apesar da paridade em certos pontos, em paises como EUA e Malésia, a distribuicao
geografica da suinocultura é determinada apds a identificacao de regides com altas densidades
de animais, e regides com potencial de crescimento da atividade.Na Europa, a suinocultura é
analisada como um todo, como as exigéncias no manejo nutricional, que interferem
diretamente no manejo dos dejetos. As legislacOes nesse continente baseiam-se mais na gestao
ambiental do que na resolucdo dos problemas legais.

2.4.2. Legislacao brasileira

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) regulamenta as competéncias
para o licenciamento nas esferas federal, estadual e distrital, as etapas do procedimento de
licenciamento, entre outros fatores a serem observados pelos empreendimentos passiveis de
licenciamento ambiental. Os 6rgdos ambientais competentes € 0s 6rgaos setoriais do Sistema
Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA) deverdo compatibilizar os processos de
licenciamento com as etapas de planejamento e implantacdo das atividades modificadoras do
meio Ambiente com a natureza, o porte e as peculiaridades da atividade.

2.4.3. Licenciamento ambiental

Através do licenciamento ambiental o érgdo ambiental autoriza a localizacdo,
instalacdo, ampliacdo e operacdo de empreendimentos e atividades que possam, de qualquer
forma, causar degradacdo ambiental. O empreendedor € obrigado a buscar o licenciamento
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ambiental junto ao 6rgdo competente, desde as etapas iniciais de seu planejamento e
instalacdo até a sua efetiva operagdo. Com natureza autorizativa, a licenga ambiental pode ser
revogada ou cancelada caso as condicdes estabelecidas pelo 6rgdo ambiental ndo sejam
cumpridas.

A legislacdo brasileira exige (a) Licenca prévia (LP), no periodo de avaliacdo de
viabilidade do empreendimento, declara a viabilidade do projeto quanto aos impactos e
diretrizes de uso do solo; (b) Licenca de Instalacao (LI), que autoriza a instalacdio do
empreendimento ou atividade, dando validade a estratégia ambiental proposta na fase de
planejamento; (c¢) Licenga de Operacdo (LO) que permite, por tempo finito, a operagdo do
empreendimento, com base em vistoria, teste de operacdo ou qualquer meio técnico de
verificagdo.

Santa Catarina

A Fundacdo do Meio Ambiente de Santa Catarina (FATMA) € responsavel por
normatizar a suinocultura em Santa Catarina. A atividade é contemplada com as Instrucdes
Normativas n° 41 de 2008 e n° 11 de 2014. Esta trata das solicitacdes das licencas, aquela
determina os Termos de Ajustamento de Conduta da Suinocultura.

No licenciamento sdo consideradas as caracteristicas da propriedade, ocupagdo e
utilizacdo do solo, sistema de armazenamento e, destino dos dejetos tratados, entre outras. A
FATMA ainda recomenda, entre outras medidas técnicas, afastamento de zonas urbanas,
armazenamento de dgua de chuva, dimensionamento e sistema de seguranca de esterqueiras.

O tratamento do dejeto suino deve passar por fermentacdo, em esterqueiras ou
biodigestores, de no minimo 40 dias. A esterqueira € uma das infraestruturas mais difundidas
entre os produtores, por apresentar baixo custo e facilidade de constru¢do e manutengdo,
quando comparado com outras formas de manejo do residuo. Sua estrutura € parecida com um
grande tanque, onde o DLS € submetido a degradacdo pela atividade de bactérias facultativas
e estritamente anaerébias. Em condi¢des de clima ameno, esse sistema pode perder eficiéncia,
devido a diminui¢do da velocidade de decomposi¢do da matéria organica, em funcdo da
reducdo do metabolismo microbiano. Entretanto, o aumento da temperatura ambiente
favorece a atividade bioldgica, acelerando a transformacdo da matéria organica do DLS e
aumentando a volatilizacao de gases (Santos et al., 2007).

Sua aplicagdo no solo deve seguir as recomendacdes de aduba¢do do Manual de
Adubacdo e Calagem do Rio Grande do Sul e Santa Catarina. A aplicagdo deve ser
acompanhada de laudo de anélise de solos com menos de um ano de expedi¢cdo e Anotagcdo de
Responsabilidade Técnica (ART); sendo que a aplicacdo ndo deve exceder 50 m? ha™' ano™.

O produtor que nao disponibiliza drea suficiente para aplicacdo do dejeto gerado em
suas instalagdes deve firmar contratos com vizinhos (no méaximo 5), e apresentar o croqui
georreferenciado dessas dreas; caso contrario o plantel deverd ser reduzido. O produtor com
criacoes de grande porte deve apresentar drea propria suficiente para dispor adequadamente
pelo menos 50% do dejeto gerado; devendo submeter a aprovagdo da FATMA a adocdo de
sistemas de tratamento que reduzam a carga excedente.



3. MATERIAL E METODOS
3.1. Experimento de Campo

O experimento € parte integrante do projeto: “avaliacdo de atributos de solo e de
planta e remog¢do de nutrientes através do manejo da fitomassa das culturas, em solos
fertilizados com dejeto liquido de suinos”; que € conduzido desde a primavera de 2009, sob a
responsabilidade da Estacdo Experimental de Campos Novos/SC (EECN), da Empresa de
Pesquisa Agropecudria e Extensdo Rural de Santa Catarina (EPAGRI); cujo objetivo € avaliar
os efeitos de doses de DLS, proveniente de esterqueira, sobre a producdo vegetal e atributos
de diferentes tipos de solo, visando estabelecer doses adequadas de DLS para os diferentes
sistemas de manejo da fitomassa das culturas estudadas, com base na exportacdo de nutrientes
e atributos de solo e de planta.

3.1.1. Area experimental

O experimento de campo foi conduzido no municipio de Campos Novos (SC), no
Planalto Sul Catarinense (Figura 1),no campo experimental da EECN, localizado no km 342
da BR 282 (27°23°02”S, 51°13°29”0, 934mde altitude) (Figura 2).

De acordo com a classificacdo de Koppen, o clima da regidao € classificado como
Cfb,temperado propriamente dito.No més mais frio do ano, a temperatura média permanece
abaixo de 18°C (mesotérmico). Os verdes sdo frescos, a temperatura média no més mais
quente € inferior a 22°C. Nao ha estacdo seca definida (Pandolfo et al., 2002).
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Figura 1. Localizacdo do municipio de Campos Novos no Estado de Santa Catarina. (Fonte:
wikipedia.com.br, Acesso em junho de 2015).
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Figura 2. Area experimental na Estacio Experimental de Campos Novos (EECN), da
Empresa de Pesquisa Agropecudria e Extensdo Rural de Santa Catarina (EPAGRI).
(Fonte: Google Earth, imagem de 09/05/2013. Acesso em junho de 2015).

3.1.2. Solo

O experimento foi conduzindo em drea de Nitossolo Vermelho Distréfico (Santos et
al., 2013),cujo material de origem é o basalto. A Tabela 1 apresenta os teores de matéria
organica (MO), carbono organico (C org), fésforo (P) e potéssio (K) e valores de pH no solo
sem a aplicacdo de DLS. Os atributos fisicos da drea constam na Tabela 2. Apresenta elevados
teores de argila de baixa atividade, inclusive no horizonte A, e, principalmente, no horizonte
BOs Nitossolos podem apresentar aspecto de fendilhamento, devido a alta expansio e

contracdo pelo umedecimento e secagem do material do solo, pelos altos teores de argila. E
um solo profundo e bem drenado (Embrapa, 2006).

Tabela 1. Teores de matéria organica (MO), carbono organico (C org), fésforo (P) e
potéssio (K) e valores de pH no solo sem aplicacdo de dejeto liquido de suinos.

Camada MO#* C org* pH** p#* K**
Cm Kg kg™ mg dm”

0-2,5 3.7 2.1 5.2 8,9 287
2,5-5 33 1.9 5.1 8,1 230
5-10 3.6 2.1 5.1 6,2 160
10-20 35 2.0 5.2 4,3 97
20-40 34 2.0 5.2 3.9 76
40-80 39 23 - - -

* Fonte: Pandolfo (Dados ndo publicados); **Pandolfo & Veiga, 2014.
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Tabela 2. Atributos fisicos do solo.

Camada DA RPg0 PT MA ME MI Areia Silte  Argila MADg, IEA

Cm kgdm® MPa = - mm® - kg kg! - mm

0-5 0,89 200 058 0,18 0,10 030 28 350 622 2,44 0,86
5-10 1,00 236 058 0,16 0,10 030 19 316 666 2,36 0,78
12-17 1,06 329 061 0,12 0,11 0,35 20 333 648 2,08 0,70

DA: Densidade Aparente; RP: Resisténcia a penetragdo do solo com tensdo de dgua a 600 kPa; PT:
Porosidade Total; MA: Macroporos; ME: Mesoporos; MI: Microporos; MADgs: Média Aritmética do
Diametro dos agregados estdveis em dgua; e IEA: Indice de Estabilidade do Agregado. Fonte: Oliveira et al,
2014.

3.1.3. Desenho experimental

Os tratamentos constaram de trés intensidades de remocao de nutrientes, dispostos nas
parcelas principais, com dimensdes de 5 x 20m, e trés doses de DLS nas subparcelas, com
dimensdes de 5 x Sm. O DLS utilizado foi proveniente de animais em fase de terminacdo, e
manejado em esterqueiras. A aplicagdo foi superficial (Figura 3).0 delineamento
experimental foi em blocos ao acaso com parcelas subdivididas e quatro repeti¢oes.

As intensidades de remocdo de nutrientes estdo relacionadas ao manejo da fitomassa
aérea das culturas e sdo descritas a seguir: (a) remoc¢do da massa verde das culturas de inverno
e verdo, simulando fenagdo e silagem, respectivamente (FS); (b) manutencdo da cobertura do
solo pelas culturas no inverno e remog¢do da massa verde das culturas de verdo, simulando
silagem (CS); e (c) manuteng@o da cobertura do solo pelas culturas no inverno e remogao dos
graos da cultura de milho (CG). Nas subparcelas, além da testemunha, sem adubacao (E000),
foram aplicadas trés doses de DLS, a saber: a) 25 (E025); b) 50 (E050); e ¢) 100 (E100) m3
ha™' cultivo™, no pré-plantio dos cultivos de verdo e inverno, ou seja:50, 100 e 200 m? ha™'
ano™', respectivamente.

Figura 3. Aplicacdo superficial das doses de dejeto liquido de suinos na drea experimental
(Foto: Carla Maria Pandolfo, 2013).
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3.1.4. Amostragem e preparo das amostras

Para realizacdo das andlises, foram coletadas amostras dos seguintes materiais:
(A) racdo oferecida aos suinos em fase de terminacdo; (B) DLS manejado em esterqueiras;
(C) amostra de terra proveniente de seis camadas do solo; (D) Plantas cultivadas no periodo
de inverno.

Trés amostras de ragdo foram coletadas na mesma unidade produtora fornecedora de
DLS para o experimento. As amostras foram secas até peso constante, submetidas a moagem
e peneiradas com peneira de 1 mm. Posteriormente, foram analisadas em triplicata. Seis
amostras de 500 ml de DLS foram coletadas: uma no outono, outra na primavera de 2013, e
quatro no outono de 2014. As amostras foram mantidas congeladas até que todas as demais
fossem coletadas. A fim de se obter volume suficiente para os procedimentos analiticos, as
amostras foram misturadas e homogeneizadas. Uma aliquota de dois litros foi reservada para
a extracdo dos dcidos humicos (AH). Para as andlises na fracdo liquida e no sedimento
(frac@o solida), uma aliquota de 400 ml foi submetida a centrifugacdo a 4.000 rpm por 60
minutos e posterior filtracdo lenta. O restante do DLS (600 ml) foi seco em estufa, com
temperatura de + 40 °C e moido em almofariz.As andlises dos MPs no DLS foram realizadas
com seis repeticOes analiticas. As concentragdes foram calculadas em funcdo do teor de
matéria seca do DLS.

Foram coletadas amostras compostas de terra, a partir de trés subamostras, nas
camadas de 0-5, 5-10, 10-20, 20-40 e 40-80 cm, apds o terceiro cultivo fertilizado com DLS,
utilizando sequencialmente pd reta e trado holand€s. As amostras de terra foram secas a
sombra, peneiradas com peneira de malha de 2 mm (n°10 ABNT) e homogeneizadas,
obtendo-se a terra fina seca ao ar, posteriormente passadas em almofariz de dgata.

O consorcio de aveia preta (Avena strigosa Schreb.) + azevém (Lolium multiflorum
Lam.) foi amostrado no periodo de colheita para produgdo de feno, durante o enchimento
dos graos da aveia. A drea util de amostragem das plantas foi de 0,25m? (0,5 x 0,5m). A parte
aérea foi cortada rente a superficie do solo, e as raizes foram colhidas na camada de 0-20 cm
de profundidade do solo e posteriormente separadas da terra e lavadas com 4gua destilada e
deionizada. Ambas as partes das plantas foram secas em estufa de circulacdo forcada de ar a
+ 60°C até peso constante, moidas em moinho de facas.

3.2. Métodos Analiticos
3.2.1. Analises em amostras de racao, DLS e tecido vegetal

Foram avaliados os teores totais de Cu, Zn, Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cd e Pb nas amostras
de ragdo e de DLS. Os teores de Fe, Cr, Co e Cd ndo foram avaliados nas amostras de terra. O
primeiro devido ao material de origem do solo, que proporciona elevados teores desse metal
no solo, e os demais pelos baixos teores encontrados na racao e no DLS (ver item 4.2).

A andlise dos MPs na racdo, no DLS e nos tecidos vegetais se deu a partir da digestdo
em sistema fechado e HNOs3, utilizando o método EPA 3052 (USEPA, 1996), com o Digestor
MARS Xpress®. A determinagdo dos MPs foi realizada por espectrofotometria de absor¢ao
atomica (EAA), em equipamento modelo Varian 55B com capacidade sequencial rapida e
correcdo com lampada de deuterium.Para validacdo foram utilizados os seguintes materiais
de referéncia certificado:NIST — 2782 (Industrial Sludge), NIST — 1573a (Tomato Leaves)
(Tabela 3).0Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) das andlises sdo apresentados na
Tabela 4.

Nas amostras de DLS, também foram determinados os teores de C organico e MPs na
fracdo solivel e no sedimentado (fracdo sdlida). A determinag¢do do C organico se deu por
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titulagdo, apds oxirreducao por via imida (Walkley-Black). Para a determinacdo de MPs, uma
aliquota de 20 mL de cada amostra filtrada foi analisada diretamente.

As amostras de tecido vegetal foram submetidas a digestdo analogamente a ragdo e ao
DLS, com andlise em EAA, e validacdao baseada em material de referéncia certificado NIST —
1573 (Tomato Leaves) (Tabela 3), com LD e LQ apresentado na Tabela 4.

Tabela 3. Teores de metais pesados, certificados e observados, em materiais de referéncia.

Materiais de referéncia

Metal
NIST - 2782 NIST - 1573a NIST - 2709a
Teor certificado 2594 + 52 4,7 +0,14 33,9+0,5
Cu Teor observado 2554 + 38 43+0,2 33,8 +1
Teor certificado 1254 + 196 30,9 +0,7 103 +4
Zn Teor observado 1167 +221 31,5+0,3 97 +£5,5
Fe Teor certificado 26,9 £0,7* 368 =7 3,36 £ 0,07*
Teor observado 25,8 +0,4* 361 +9 3,28 +0,11*
Teor certificado - 246 + 8 529 + 18
Mn Teor observado - 262 +£5 532+7
) Teor certificado 154,1 + 3,1 1,59 +£0,07 85+2
Ni Teor observado 153,7+4,0 1,58 +0,10 81,5+2
Teor certificado 574 + 11 6,3+0,3 17,3 +0,1
Fb Teor observado 581 +4,75 6,5+0,2 17,0+ 0,1
Teor certificado 109 + 6,0 1,99 + 0,06 130+9
cr Teor observado 112 +£8,3 2,08 +£0,03 127 +£2
Teor certificado 66,3 +4,8 0,57 +0,02 12,8 +£0,2
co Teor observado 67,1 +39 0,53 +0,05 12,5+0,8
Teor certificado 4,17 £0,09 1,52 +0,04 0,371 £ 0,002
d Teor observado 4,15+0,12 1,55 +£0,07 0,368 + 0,07

NIST - 2782 (Industrial Sludge), NIST — 1573a (Tomato Leaves), NIST — 2709a (San Joaquin Soil). *(%).
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Tabela 4. Limites Minimos de Detec¢do e Quantificacdo para andlise de metais pesados
nos materiais amostrados.

. N Dejeto L,l quido de Amostra de Terra Tecidos
Metais Racao Suinos .
Vegetais
Solivel Total Biodisponivel Pseudototal
mg L
c LD 0,38 0,900 0,070 0,231 0,317 0,049
! LQ 0,56 0,150 0,120 0,583 0,689 0,079
7 LD 0,92 0,048 0,031 0,175 0,310 0,059
n
LQ 1,14 0,093 0,089 0,468 0.982 0,105
LD 1,01 -- 0,081 -- -- -
Fe
LQ 1,25 -- 0,138 -- -- -
M LD 0,07 0,073 0,014 0,102 0,247 0,038
n
LQ 0,13 0,129 0,053 0,372 0,501 0,070
Ni LD 0,08 0,037 0,058 0,098 0,104 0,090
' LQ 0,16 0,068 0,101 0,147 0,198 0,139
Pb LD 0,04 0,015 0,008 0,262 0,520 0,052
LQ 0,07 0,025 0,014 0,437 0,863 0,088
c LD 0,10 -- 0,032 -- -- -
T
LQ 0,12 -- 0,054 - - -
LD 0,06 -- 0,027 -- -- -
Co
LQ 0,07 -- 0,046 -- - -
LD 0,04 -- 0,008 -- -- -
Cd
LQ 0,05 -- 0,013 -- - -

LD = Limite de Detec¢do; LQ = Limite de Quantificacdo.
3.2.2. Caracterizacao dos acidos humicos obtidos a partir do DLS

a) Obtencao dos AH a partir do DLS

Os AH foram isolados e purificados a partir do DLS de acordo com a extragdo de
substancias humicas recomendada pela Sociedade Internacional de Sustincias Humicas
(International Humic Substances Society — IHSS). O procedimento consiste na acidificacao
do DLS com HCI (0,6 M) até pH 1,5, seguida de repouso por 24 horas para a precipitacdao dos
acidos humicos (AH). A seguir, a suspensdo foi centrifugada a 10.000 rpm durante 30
minutos e o sobrenadante coletado e filtrado com papel de filtro. Apds 10 horas, a fracdo de
acidos fulvicos na fracdo liquida foi decantada mediante procedimentos de centrifugacdo. Os
AH foram agitados por 24 horas em contato com uma solu¢do de HCI:HF:H,O na propor¢ao
de 1:1:98 (v/v), para aproximadamente 100 mL g'de AH,para a remocdo de elementos
minerais. A suspensdo foi novamente centrifugada para eliminacio da solucdo 4cida e os AH
lavados com 4gua destilada e deionizada. Posteriormente, os AH foram transferidos para uma
membrana de didlise (14 kDa cut-off) e o processo realizado contra d4gua mili-q até o teste
negativo para fons CI" usando AgNOs (0,1 mol L™). Em seguida, a fracio AH foi liofilizada e
guardada em dessecador.
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b) Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de polarizacdo cruzada com
rotacao em torno do angulo magico (*C-CP/MAS NMR)

A espectroscopia de polariza¢do cruzada com rotacao em torno do angulo magico CP
MAS 13C-RMN foi realizada no aparelho Bruker AVANCE II RMN a 400 MHz, equipado
com probe de 4 mm Narrow MAS e operando em sequéncia de ressondncia de 13C a 100.163
MHz. Para a obtencdo dos espectros, as amostras dos materiais humificados foram colocadas
em um rotor (porta-amostra) de Diéxido de zirconio (ZrO,) com tampas de Kel-F sendo a
frequéncia de giro de 8 £ 1 kHz. Os espectros foram obtidos pela coleta de 2048 data points
para igual ndmero de scans a um tempo de aquisi¢cao de 34 ms e com recycle delay de 5 s. O
tempo de contato para a sequencia em rampa de 1H ramp foi de 2 ms. A coleta e elaboragao
espectral foram realizadas utilizando o Software Bruker Topspin 2.1. Os decaimentos livres
de inducgao (FID) foram transformados aplicando um zero filling igual a 4 k e posteriormente
um ajuste por funcio exponencial (line broadening) de 70 Hz.

As regides foram assinaladas como segue: alquilas C (CAlg-H,R): 0-46 ppm;
metoxilas e N-alquil C (CAlg-O,N): 46-59 ppm; O-alquil C (CAlg-O): 59-91 ppm; di-O-
alquil C (anoméricos) (CAlg-di-O): 91-110 ppm; aromdtico C (CAr-H,R): 110-142 ppm; O-
aromético C (CAr-0): 142-156 ppm; carboxilas C (CCOO-H,R): 156-186 ppm e carbonilas C
(CC=0): 186-230 ppm.

¢) Caracterizaciao mediante espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos na faixa de 4.000-400 cm™, em
espectrometro de infravermelho da marca NICOLET (FT-IR), modelo 6700, com
transformada de Fourier (FTIR), utilizando pastilhas de KBr (5 mg de AH liofilizado + 200
mg de KBr).

d) Determinacao da composicao elementar das fracoes himicas e relacio E4/E¢

A composi¢do elementar foi realizada utilizando um analisador elementar Perkin
Elmer 2400 CHN. As andlises foram realizadas utilizando-se 1,1 + 0,1 mg de amostras
pesadas em micro balanca acoplada ao aparelho. O padrao de referéncia usado foi a
acetanilide (C: 71,09%:; H: 6,71%; N: 10,36%).

A andlise dos AH mediante espectroscopia Ultravioleta visivel (UV-vis) e a obtencao
dos espectros, foram realizados conforme procedimentos descritos em Canellas (2000). Os
espectros de UV-vis foram obtidos numa faixa espectral de 200 a 800 nm. Os espectros foram
registrados a 25 °C com o caminho 6tico constante de 1 cm, em solu¢do preparada com 20 mg
de HS e HA em 1 L de NaHCO3 (0,05 mol L'l), com pH 8,0. Para determinagdo da relacdo
coeficiente E4/Eg, foi dividido o valor de absorbancia em 465 nm pelo obtido em 665 nm.

3.2.3. Analises das amostras de terra

Foram determinados os teores de MPs na fragdo biodisponivel, analogamente, a fracao
solivel em acido do método BCR, proposto por Ure (1993), extraindo com &4cido acético
(CH3;COOH 0,11 mol L'l). Este extrator remove, simultaneamente, os MPs associados as
fracdes quimicas hidrossolivel, trocavel e ligada a carbonatos.

Os teores pseudototais foram obtidos a partir de digestdao, com o Digestor MARS
Xpress®, pelo método EPA 3051A (USEPA, 2007), e andlise do extrato em EAA. Os
resultados foram validados com base no material de referéncia certificado NIST — 2709a (San
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Joaquin Soil) (Tabela 3). Os limites de deteccdo e quantificacdo estdo apresentados na
Tabela 4.

3.2.4. Analise estatistica

Os dados de solo foram submetidos a andlise de variancia e, quando verificada
significancia pelo teste F, foram ajustadas, individualmente, para cada camada de solo,
equacgdes de regressdo que melhor descrevessem o fendmeno observado, aceitando-se no
minimo um coeficiente de determinagdo significativo ao nivel de 5% de probabilidade de
erro. A comparacdo entre os manejos foi feita pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade de erro. Também foi determinada a correlagdio de Pearson entre as
concentracdoes de MPs nos tecidos vegetais e as concentracdes biodisponiveis e pseudototais
desse metal no solo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.2. Metais Pesados na Racao e no DLS

Os teores de MPs na rac@o analisada sdo apresentados na Tabela 5. Todos os MPs
investigados foram detectados nas amostras, caracterizando a ragdo como sendo,
possivelmente, a origem desses elementos no DLS (Tabela 6). Os metais Cu, Zn, Fe e Mn
sdo micronutrientes adicionados deliberadamente na racdo, através dos concentrados minerais
e vitaminicos (Mattias, 2006). Apresentaram, portanto, os maiores teores, destacando-se o Fe,
que apresentou, aproximadamente, sete, cinco e quase duas vezes os teores de Cu, Mn e Zn,
respectivamente.Entretanto, a adi¢do de Ni, Pb, Cr, Co e Cd € involuntdria, pois sdo téxicos,
J4 que ndo se tratam de micronutrientes. A detec¢do desses elementos sugere a presenca de
impurezas nos ingredientes utilizados no preparo da racdo. Desse grupo de elementos
analisados, pode-se destacar oPb, que € a segunda substincia de maior risco a0 homem de
acordo com a lista da ATSDR (2011), e apresentou uma elevada concentracdo na
racdo,quando comparada as dos micronutrientes Cu e Mn. A concentracio de Pb foi cerca de
metade e um ter¢o das verificadas para os metais Cu e Mn, respectivamente. Os demais
metais toxicos foram detectados em baixos teores e, em termos quantitativos, representam
menores riscos de contaminagcdo ambiental.

Além dos MPs observados na racdo analisada, outros metais como: Mo, As, e Hg
foram relatados em ragdes de regides produtoras de suinos da China (Wang et al., 2013) e
Espanha (Lopez-Alonso et al., 2012). Os teores de Cu, Zn e Fe no presente trabalho (Tabela
5) foram préximos aos observados em algumas ragdes utilizadas na Espanha. Entretanto, na
China foram encontrados teores de Zn e Cu, aproximadamente, 1,5 e quatro vezes,
respectivamente, mais elevados. Os demais MPs avaliados apresentaram teores inferiores aos
observados por Wang et al. (2013) e Lopez-Alonzo et al. (2012), com excecao do Pb, que
apresentou teores mais elevados que os observados na China e Espanha (aproximadamente
duas e 50 vezes, respectivamente).

A diversidade qualitativa e quantitativa de MPs nas ragdes suinas se deve,
principalmente, as nuances de cada sistema produtivo, como manejo nutricional, fontes das
matérias primas utilizadas, entre outros fatores. A presenca de MPs na racdo suina € a origem
pela variabilidade desses elementos no DLS.

Tabela 5. Teores totais (mg kg™') de metais pesados encontrados na racio oferecida a suinos
em fase de terminacdo. Média de nove repeticoes.

Metal Cu /n Fe Mn Ni Pb Cr Co Cd

Total 23,9 92,02 153,15 3098 023 10,75 034 0,08 0,05

Dos MPs avaliados na racdo, apenas o Cr ndo foi detectado no DLS (Tabela 6), isto
ndo significa a auséncia deste MP no DLS, e sim que seus teores foram inferiores ao limite de
deteccdo do método analitico empregado (Tabela 3). Todos os demais MPs foram
encontrados, inclusive nas fra¢des solivel e sedimentado do DLS (Tabela 6).Apesar de o Fe
ser o metal mais concentrado na ra¢gdo, no DLS o mais abundante foi o Zn, que apresentou
uma magnitude diferenciada dos demais micronutrientes. Em relagdo aos metais toxicos, o Pb
foi 0o que apresentou maiores teores, entretanto, diferentemente do observado na ragdo, no
DLS o Pb nao apresentou a mesma magnitude do Cu e Mn.
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Os teores de MPs analisados em DLS oriundos de regides produtoras de suinos da
Espanha (Moral et al, 2008; Pardo et al., 2011), da Franca e Madagascar (Tella et al., 2013),
do Estado de Santa Catarina (Veiga et al., 2012) e do Rio Grande do Sul (Girotto, 2008)
apresentam grandes variacdes nas concentracdoes de MPs quando comparados entre si. De uma
maneira geral, os MPs mais abundantes no DLS sao os micronutrientes, como também foi
observado neste estudo (Tabela 6). Os teores dos metais toxicos apresentam uma maior
variacdo, ja que sao adicionados a rac@o involuntariamente. Nem todos os metais toxicos sao
encontrados no DLS, entretanto, o Pb foi observado,com grande freqiiéncia, em diferentes
trabalhos (Moral et al., 2008; Pardo et al., 2011; Tella et al., 2013) em concentracdes
inferiores as observadas na Tabela 6. A variacdo na concentracio de MPs no DLS se d4,
sobretudo, devido as variagdes do tipo de racdo, aproveitamento nutricional (genética animal)
e manejo da granja e do DLS.

Dos MPs que foram avaliados quanto a solubilidade no DLS, destaca-se o Ni, que
apesar de ser o MP de menor concentracdo no DLS, foi o que apresentou maior percentual
soluvel (42% do total),seguido do Pb (28% do total). Os demais MPs apresentaram menores
percentuais em solucdo, entretanto, com a magnitude de suas concentracdes totais, as
quantidades em solucdo podem se tornar relevantes. A presenca de MPs na fracdo solivel do
DLS, possivelmente, estd associada a alta percentagem de carbono solivel no DLS (30 % do
C total) (Tabela 6) e as caracteristicas dos AH do DLS (item 4.3). Os MPs encontrados na
fracao solivel do DLS podem estar ligados aos grupamentos funcionais dos AH, em ligacdes
estaveis, formando complexos soldveis, que podem determinar uma maior mobilidade e
biodisponibilidade desses MPs no solo.

Devido a nao detec¢ao do Cr e aos baixos teores de Co e Cd no DLS, esses elementos
ndo foram avaliados nas fracdes solivel e sedimentada no DLS, nem nos demais materiais
amostrados, assim como o Fe que naturalmente € abundante no Nitossolo Vermelho, em
funcao do seu material de origem (basalto).

Tabela 6. Teores totais, na fracdo solivel e no sedimentado de metais pesados encontrados no
dejeto liquido de suinos em fase de terminag¢do, manejado em esterqueira. Médias de seis
repeti¢des analiticas.

Elemento C Cu Zn Fe Mn Ni Pb Cr Co Cd

Total mg kg’) 10 71,08 345,67 83,02 81,71 1,13 435 ND 0,28 0,16

Sedimento 5, 558 30661 - 5707 048 303~ - -
(mg kg™)
Solivel
(% do total) 30 18 11 -- 19 42 28 -- -- --
ND = Nao Detectavel pelos métodos analiticos empregados; -- = Teores ndo avaliados.
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4.3. Acidos Hiimicos Obtidos a Partir do DLS

4.3.1. Composicao elementar, relacoes atomicas e espectroscopia na regidao do
ultravioleta-visivel.

As quantidades de elementos presentes nos AH extraidos do DLS s@o semelhantes as
encontradas, geralmente,nas fragdes de dcidos fulvicos, isto é, baixa quantidade de carbono e
elevada concentragdo de oxigé€nio(Canellas & Santos, 2005). A relagdo H/C mostra uma
tendéncia a saturacdo de ligagdes no carbono pelos hidrogénios, ou seja, predominio de
cadeias alifaticas. A relagao C/N destes AH € baixa, indicando o potencial de mineralizacdo
destas substancias quando em interagcdo com microrganismos. A relagdo O/C indica uma
elevada oxigenacdo destas estruturas, o que reafirma as caracteristicas fulvdticas da fracdo
mais humificada no DLS. A elevada relacio E4/E¢ também reafirma a baixa condensagdo
aromatica nestes AH (Tabela 7).

Tabela 7. Composi¢do elementar, relagdes atomicas e espectroscopia UV-vis dos acidos
himicos obtidos a partir do dejeto liquido de suinos.

C(%) H(%) N(%) O(%) H/C C/N o/C EJ/Eq
33,1 6,02 3,76 57,12 2,18 10,27 1,29 9,01

4.3.2. Caracterizaciao mediante FTIR

As bandas de absorcdo em ~3298 cm™ indicam presenca de vibragdes de estiramentos
(v) —OH e/ou —NH (alcodis, acidos carboxilicos e amidas). As bandas em ~2900 cm’ e 2800
cm’! pertencem a v simétricos e assimétricos,~CH e —CH3 alifético, respectivamente. Bandas
visiveis entre 1617cm™ e 1690cm™ pertencem a v C=C aromdtico, v C=0 de amida I, v
simétrico -COO'. Bandas complexas em 1300 cm™ e 1380 cm™ correspondem a deformacdes
0-OH, -CH, ¢ -CH3 ¢ v —CO de fendis. As bandas em ~1030 cm! e ~1090 cm™ se
correspondem com v —OH de alcodis alifaticos e polissacarideos (Figura 4).

—1652.9
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—1539.1

—2925.84
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Figura 4. Espectros FTIR dos dcidos himicos obtidos a partir do dejeto liquido de suinos.

As caracteristicas espectrais FTIR reafirmam o encontrado mediante a composicao
elementar. As bandas predominantes no espectro dos AH se correspondem com estruturas,
fundamentalmente, alifdticas e/ou de baixa condensacdo aromética (2925 cm’ e 2860.26 m'l)
e altamente oxigenadas mediante a formacdo de estruturas hidroxilicas (3298 cm'l) e
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carboxilicas (1652 cm™); a0 mesmo tempo em que é possivel visualizar a presenca de
estruturas tipo amidicas (3298 cm™” e 1652 cm™).0 grau de condensacao aromatica dos AH
pode sofrer interferéncia do manejo que se da ao residuo. A redugdo de estruturas alifaticas e
aumento de aromdticas no DLS foi observada apds os tratamentos de digestdo anaerdbia
(Marcato et al., 2009) e digestdo anaerdbia seguida de compostagem (Provenzano et al.,
2014). A presenca de grupos funcionais registrados na figura 4 sugere a elevada capacidade
de intera¢do com cétion de MPs, tanto em interagdes quimicas (ligagdes covalentes formando
complexos soluveis altamente estdveis) quanto em interagdes eletrostiticas mais l4beis.

4.3.3. Caracterizacao mediante CP MAS 13C NMR

Os picos presentes entre ~24 ppm e ~33 ppm, se corresponde a carbonos CHj3 (‘CHs-
R, R=alquil) e CH, (R-"CH,-R", RR "=alquil) respectivamente. Os picos que se registraram em
~54-55 ppm pertencem a carbonos CH; ('CH3-O-R, R=alquil). Os picos em ~72-74 ppm
pertencem a carbonos CH; (R-"CH,OH, R=monossacarideo) e os picos em ~102 ppm
correspondem a carbonos anoméricos de unidades de monossacarideo. Os picos em ~129 ppm
pertencem a carbonos de anéis aromdticos (fenil-R, R=H). Picos em ~172-175 ppm sdo
atribuidos a COO (RO-*CO-R’, R=H e R’=arilo) e em ~206-209 ppm a C=0 (R-*CO-R",
RR’=alquil) (Figura 5).
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Figura 5. Espectro 13C CP MAS RMN dos 4cidos hiimicos obtidos a partir do dejeto liquido
de suinos.

Na Tabela 8,se reafirma o predominio estrutural nos AH do DLS correspondente com
cadeias alifaticas (CAlg-H,R; 55%) e alifdticas oxigenadas (CAlg-O,N; 14%) e carboxilas
(CCOO-H,R; 15%). Estes dados confirmam abaixa complexidade estrutural dos AH presentes
no DLS, dada pela baixa condensacdo aromadtica dessa matéria organica. Assim, como a
elevada presenca estrutural de compostos de cadeia alifitica e a elevada presenca de
carboxilas e hidroxilas, podem ser potencializadas as interagcdes com MPs, tanto pela
formacdo de ligacdes quimicas e/ou formag¢do de complexos soldveis, quanto pela atracdo
eletrostdtica.Podendo levar a um aumento na biodisponibilidade e de mobilidade no solo dos
MPs adicionados pelo DLS, por “blindarem” os MPs das reacdes de precipitagdo ou adsor¢ao
(Halim et al., 2003). Podem, inclusive, deslocar os MPs da fracdo sélida para a solug¢do do
solo, uma vez que a constante de estabilidade da ligacdo entre MPs e grupamentos funcionais
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dos AH pode ser maior que da ligacdo entre MPs e a fracdo mineral, ocorrendo troca de
ligantes (Shahid et al., 2012; Bolan et al., 2014).

Tabela 8. Distribui¢do relativa do tipo de carbonos (%) no espectro BC-CP/MAS-NMR dos
dcidos himicos do dejeto liquido de suinos manejado em esterqueira.

Distribuicio dos diferentes tipos de carbono (%)
CAlg-H,R CAlg-O,N CAlg-O CAlq-di-O CAr-H,R CAr-ON CCOO-H,R CC=0
55.00 14.00 5.00 2.00 6.00 1.00 15.00 2.00

4.4. Efeitos da Aplicacao de DLS nos Teores de MPs no Solo

4.4.1. Teores pseudototais

Os teores pseudototais do MPs avaliados no solo, de uma maneira geral, foram
influenciados pelas trés aplicacdes e doses de DLS. Todos MPs analisados apresentaram seus
teores aumentados nas camadas subsuperficiais, sugerindo uma mobilizacdo desses elementos
no solo. Este padrao se deve, sobretudo, as caracteristicas estruturais e de composicdo que
foram observadas nos AH obtidos a partir do DLS, que demonstram sua alta capacidade de
formar complexos organometélicos soliveis de elevada estabilidade, mantendo os MPs
adicionados pelo DLS na solucido do solo, como também, dessorvendo os MPs naturais da
superficie da fase s6lida mineral para a solucdo.

Os teores de Cu foram influenciados pela aplicacio do DLS até 40 cm de
profundidade (Figura 6), enquanto os demais MPs até 80 cm (Figuras 7, 8, 9 e 10). Assim
como o Cu, os teores de Zn (Figura 7) aumentaram de forma mais expressiva, pela aplicagcdo
de DLS, na camada mais superficial (0-2,5cm). Nesta camada, o teor de Cu na testemunha
(E000)foi de 109,55 mg kg'l, sendo inferior as demais camadas, no entanto na dose E100
apresentou teor superior (aproximadamente 155 mg kg™'). Analogamente ,a concentracdo de
Zn em E000 foi de 53,95 mg kg™ e aproximadamente 125 mg kg em E100. Os coeficientes
angulares das equacdes de regressao também demonstram a maior resposta a aplicagao do
DLS nessa camada, ja que sua reta apresentou uma maior inclina¢do. A unica camada de solo
que ndo teve acréscimo no teor de Cu pela aplicagao superficial de DLS foi a de 40-80 cm.
Diferentemente para o Zn, foram observados incrementos nesta camada, porém com menor
expressao.

Veiga et al. (2012), também observaram maior mobiliza¢do do Zn do que para o Cuaté
camadas mais profundas em Nitossolo Vermelho. Segundo esses autores, apds nove anos de
aplicacdo de doses de 40 m® ha™ ano™'de DLS, em sistema de plantio direto, os teores de Cu
foram mais elevados que a testemunha apenas até 5 cm de profundidade, e o de Zn até 10 cm.

Neste trabalho, a dose aplicada foi inferior a dose intermediaria (E050) do presente
experimento, resultando em uma menor magnitude dos efeitos observados, entretanto a
diferencga entre o padrdo do Cu e do Zn foi semelhante em ambos os estudos.Diferente do
observado por Girotto et al. (2010a) em um Argissolo Vermelho, ap6s 17 aplicagdes
superficiais de doses de DLS (20; 40 e 80 m’ ha'l), onde o Cu foi mobilizado apenas até 12
cm de profundidade, enquanto que o Zn atingiu 10 cm.

Como a aplicacao do DLS foi superficial, sem incorporacdo no solo, o incremento na
concentracdo desses metais nas camadas mais profundas sugere a mobilizacdo desses metais
no solo. Essa mobilidade pode ser explicada pelas caracteristicas observadas nos AH do DLS
(ver item 4.3), bem como pela alta eletro-negatividade e a relacdo carga/raio idnico,
caracteristicas dos metais de transicdo, que confere a esses elementos uma alta afinidade
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pelos grupos funcionais presentes nos AH do DLS, em especial as carboxilas (item 4.3.2).
Segundo Bolan et al. (2014), a formacdo de complexos organometalicos pode interferir,
expressivamente, na dinamica dos MPs no solo, j4 que dificulta a esses elementos
participarem de reacdes de adsor¢do e precipitacao.
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Figura 6. Teores pseudototais de Cu em fungdo da dose aplicada de dejeto liquido de suinos
(DLS). *P<0,05; **P<0,01.
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Figura 7. Teores pseudototais de Zn em fun¢do da dose aplicada de dejeto liquido de suinos
(DLS). *P<0,05; **P<0,01.

22



A alta afinidade do Cu pelos compostos organicos mais soliveis foi relatada por
Girotto et al. (2010b), que observaram 60% do Cu presente na solu¢do do solo estava
associado ao carbono organico dissolvido (CuCOD). Assim, o Cu pode ser mobilizado no
solo quando associado a matéria organica dissolvida na solucao do solo.

Além do transporte de MPs, facilitado pela interacdo com a matéria organica
dissolvida, a redistribui¢do geoquimica do Zn, em fun¢do da aplicagdo de DLS,também foi
relatada por Pardo et al. (2011), que observaram um deslocamento do Zn adsorvido para
solucdo do solo.

Contudo, a transferéncia de Cu e Zn para camadas profundas nem sempre € observada
pela aplicacdo de DLS. Scherer et al. (2010) verificaram a baixa mobilidade no solo desses
metais, acumulando-se na camada superficial do solo. Resultados semelhantes também foram
encontrados por Dortzbach et al. (2014) que também ndo verificaram a elevacio nos teores
de Cu em profundidade em solos com mais de dez anos de aplicacao de DLS.

A divergéncia observada entre os diferentes trabalhos citados pode ser explicada nao
sO pelos diferentes métodos empregados, como também pelo manejo da fitomassa das culturas
(ver item 4.5), pelas caracteristicas do DLS de cada estudo, que podem variar quanto ao grau
de condensacdo aromadtica, aos grupamentos funcionais, entre outras caracteristicas
determinantes da sua capacidade de interacdo com os MPs e solubilidade, que dependem do
manejo do DLS, clima, alimentacdo e manejo animal, entre outros fatores.

Os teores de Mn apresentaram elevagdao em fun¢do da dose de DLS aplicada em todas
as camadas do solo (Figura 8). Esta expressiva elevagdo nas camadas mais profundas (5-10;
20-40 e 40-80 cm) foi semelhante a observada na camada superficial (0-2,5 cm) onde foi
realizada a aplicacdo. O incremento nas camadas mais profundas pode estar associado a
adicao e transporte do Mn presente no DLS (Tabela 6), como também pela dessor¢do do Mn
nativo do solo pelos compostos organicos soliveis presentes no DLS. Esse efeito é mais
acentuado para o Mn por ser um metal abundante, naturalmente, nesse solo.
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Figura 8. Teores pseudototais de Mn em funcdo da dose aplicada de dejeto liquido de suinos
(DLS). *P<0,05; **P<0,01.

Os teores de Ni e Pb no solo (Figuras 9 e 10), como para a maioria dos demais MPs
avaliados, aumentaram em fun¢ao da dose de DLS aplicada em todas as camadas. Em ambos
0s casos, a quantidade acrescida pelo DLS foi, relativamente, baixa (Tabela 6).
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O Ni apresentou teores elevados de forma mais acentuada na camada de 10-20 cm em
relacdo as demais camadas. Esses resultados sugerem que além do aporte de Ni pelo DLS,
em funcdo da alta percentagem solivel no DLS (42%), uma possivel mobilizagao do Ni
adsorvido no solo pelos 4cidos organicos soliveis do DLS pode também ter contribuido para
o aumento da concentracao nessa profundidade.
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Figura 9. Teores pseudototais de Ni em funcdo da dose aplicada de dejeto liquido de suinos
(DLS). *P<0,05; **P<0,01.

O Pb teve acréscimo de pouco mais de 2 mg kg' nas camadas, partindo de
aproximadamente 13,5 mg kg' na testemunha e atingindo cerca de 16 mg kg na dose de
E100 nas camadas superficiais (0-2,5 e 2,5-5 cm). Resultados semelhantes foram encontrados
por Pardo et al. (2011), que observaram, além da acumulac¢ido do Pb no solo pela adi¢do do
DLS, uma redistribuicdo geoquimica desse metal, com uma maior concentracdo na fragdo
extraida com EDTA, de maior mobilidade. Geralmente, o Pb apresenta grande afinidade por
grupamentos carboxilicos da matéria organica, devido a elevada constante de estabilidade da
ligacdo formada entre o Pb e esses grupos funcionais (Shahid et al., 2012; Moral et al., 2008).

A maioria dos teores de MPs no solo, inclusive com a aplicagdo de DLS, apresentou
teores proximos aos valores de referéncia para o estado de Santa Catarina, propostos por
Hugen (2008). Estes valores, de uma maneira geral sdo mais elevados, devido ao material de
origem do solo (basalto), estando proximos ou até superiores aos de prevengao estabelecidos
na Resolucio CONAMA 420 de 2009.Para Ni e Cu, os valores de referéncia s3020,2 e 106,3
mg kg™ e de prevencdo 30 e 60 mg kg™, respectivamente.

O Cu apresentou teores proximos aos valores de referéncia (106,3) na testemunha, e
cerca de 40 mg kg mais elevado em E100 (Figura 6). Este valor de referéncia para o estado
de Santa Catarina é superior ao valor de prevencdo estabelecido pelo CONAMA (60 mg kg™),
e cerca de 50% do valor de investigacdo para o cendrio agricola (200 mg kg).Com apenas o
equivalente a duas vezes a maior dose (E100), o valor de investigacdo poderia ser atingido
nas camadas superficiais (0-2,5 e 2,5-5 cm), de acordo com as equacdes obtidas pela andlise
de regressao (Anexo 2).
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Os teores de Zn na testemunha foram semelhantes em todas as camadas de solo,
variando entre 53,73 e 60,02 mg kg'l(Figura 7), pouco abaixo do valor de referéncia (67,6 mg
kg™) para o estado de Santa Catarina. O maior teor de Zn (aproximadamente 120 mg kg™)
observado na camada superficial e na maior dose (E100)permaneceu inferior inclusive ao
valor de prevencdo (300 mg kg). Para atingir o valor de investigacio (450 mg kg™') na
camada de 0-2,5 cm, seriam necessdrias pelo menos o equivalente a seis vezes a dose E100
(Anexo 2).
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Figura 10. Teores pseudototais de Pb em fun¢ao da dose aplicada de dejeto liquido de suinos
(DLS). *P<0,05; **P<0,01.

Os teores de Ni observados na testemunha (Figura 9) estdo ligeiramente acima do
valor de referéncia deste MP (20,2 mg kg™), e ndo muito distante do valor de prevencdo (30
mg kg'l), sendo que nas camadas de 0-2,5 e 2,5-5 cm, temos 28,10 e 27,55 mg kg'l,
respectivamente. Assim como nas demais camadas, onde os teores variaram de 21,63 mg kg™
(40-80 cm) a 26,31 mg kg'1 (20-40 cm). Com a proximidade entre os valores de referéncia
para o estado de Santa Catarina, e os valores de prevencao estabelecidos pelo CONAMA, este
foi superado ja na dose intermedidria (E050) nas camadas de 0-2,5; 2,5-5 e 20-40 cm.
Entretanto, o valor de investigacdo (70 mg kg'') ndo foi atingido em nenhuma camada,
mesmo na maior dose aplicada. Esse valor poderia ser atingido com o equivalente a trés ou
quatro vezes a dose E100 nas primeiras camadas, e seis vezes nas duas camadas mais
profundas (Anexo 2).

O Pb apresentou os teores pseudototais no solo (Figura 10) mais distantes dos valores
de prevencdo e investigacdo. A andlise do Pb torna se relevante por se tratar do MP avaliado
que apresenta o maior risco ao homem (ATSDR, 2011). Mesmo apresentando elevacdao em
funcdo da aplicacdo de DLS, os teores pseudototais ndo ultrapassaram os valores de
referéncia, inclusive na maior dose, onde os maiores teores foram observados nas camadas de
0-2,5 e 10-20 cm, cujos teores (16,7 e 16,6 mg kg'l, respectivamente) foram muito proximos
ao valor de referéncia (16,6 mg kg™). Assim, tanto o valor de prevencio (72 mg kg'l), quanto
o de investigacdo (180 mg kg™), s6 seriam atingidos nas camadas de solo avaliadas com a
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aplicacdo, em média, 20e 56 vezes a maior dose (E100), respectivamente. Apesar de
representar o maior risco qualitativo, o Pb apresentou o menor risco quantitativo dentre os
MPs avaliados.

4.4.2. Teores biodisponiveis

A aplicagdo de DLS aumentou os teores biodisponiveis de todos MPs na camada de 0-
20 cm de profundidade do solo (Figura 11). As caracteristicas discutidas, anteriormente, dos
AH do DLS, que determinam uma alta interacdo com esses metais na solucdo do solo,
sugerem que o aumento da biodisponibilidade dos MPs, foi determinado pela formacdo de
complexos organometélicos soliveis além de uma possivel remobilizacdo pela dessorcdo
desses metais da fase sélida para a solucdo do solo pela troca de ligantes. Resultados
semelhantes foram encontrados por Halim et al. (2003), que observaram aumento dos teores
biodisponiveis (extraidos com &dcido acético) apds a adi¢ao de substancias humicas em solos
contaminados com Cu, Zn,Pb, Cd e Ni, pela forma¢ao de complexos relativamente estaveis.

Assim como para as concentragdes pseudototais (item 4.4.1), o Mn foi o MP com
teores biodisponiveis mais elevados, chegando préximo a 40 mg kg na maior dose (E100). A
equacdo de regressdo para o Mn foi a que apresentou o maior coeficiente angular, quando
comparada aos demais metais, demonstrando que os teores biodisponiveis do Mn foram
diretamente influenciados pela aplicagdo do DLS.

A segunda maior resposta ao DLS foi verificada para o Pb. Os teores biodisponiveis
desse elemento também apresentaram resposta significativa a aplicacdo do DLS (cerca de 7
mg kg'lna dose E100).Conforme discutido, anteriormente, 28% do total de Pb no DLS se
encontrava na fracdo soldvel (Tabela 6). Na forma de complexos soliiveis, esse metal estaria
biodisponivel nessa camada do solo. Uma remobilizacdo do Pb do solo também poderia
contribuir para o incremento de biodisponibilidade. Os resultados obtidos por Halim et al.,
(2003), também demonstraram a capacidade desse metal formar complexos mais estdveis com
os AH soliveis do que com os minerais do solo, como foi demonstrado pelo aumento de sua
biodisponibilidade com a adicao de substancias humicas em solos ndo contaminados.

Apesar de apresentar a concentracdo mais elevada no DLS (Tabela 6), os teores
biodisponiveis de Zn no solo ndo se destacaram em relacdo aos demais MPs avaliados, tanto
quantitativamente, quanto em termos de resposta a aplicagdo. Seus teores biodisponiveis e o
coeficiente angular de sua regressao foram semelhantes ao observado para o Ni. Entretanto,
seus teores biodisponiveis foram superiores aos verificados para o Cu, que apresentou a
menor biodisponibilidade dentre os MPs avaliados, sendo que seus teores na dose E100
foram, inclusive, inferiores aos do Zn.

Ao avaliar as formas quimicas de Cu e Zn em um Argissolo Vermelho, apés 17
aplicacdoes de doses de DLS, Girotto et al. (2010a)ressaltaram a importancia dos teores
biodisponiveis na mobilizacdo de MPs no perfil do solo, inclusive na contaminacao do lencol
fredtico. Demonstraram a tendéncia de acimulo de Cu e Zn em formas biodisponiveis em
Argissolo Vermelho tratado com DLS.Também foi observado, por esses autores, que as
formas biodisponiveis de Cu apresentaram os maiores incrementos com a aplica¢do de DLS,
sendo que75 % do total encontrado nesta fracio estavam na forma hidrossolivel. Ja o Zn,
que também se acumulou em formas biodisponiveis, encontrava-se nas formas trocaveis.
Essa diferenca se deve a menor afinidade do Zn, em relagdo ao Cu, com os grupos funcionais
dos coldides do solo, resultando no predominio de interagdes eletrostdticas entre o Zn e a
superficie dos coldides. Enquanto que o Cu tende a formar ligacdes estdveis (covalentes),
inclusive com complexos organometalicos hidrossoliveis, quando permanecem na solu¢ao do
solo (Bolan et al., 2014).
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Resultados semelhantes foram encontrados por Simioni et al. (2002), que observaram
aumentosnos teores trocdveis de Cu e Zn pela solubilizacdo dos teores naturais decorrente de
ciclos de cultivos de lavouras anuais, e pela adicdo de DLS. Esses autores verificaram
também que os teores trocdveis foram maiores com a aplicacdo de Cu e Zn via DLS em
comparacdo aos tratamentos equivalentes em Cu e Zn via fertilizante mineral. Além de Cu
associado ao carbono organico dissolvido, Girotto et al. (2010b) também observaram o
predominio de fésforo em formas livres (HPO42' e H,POy4'). Com aplicacao de DLS, outros
macronutrientes também apresentaram elevada biodisponibilidade em solos arenosos
estudados por Girotto et al. (2013), cuja sequéncia de biodisponibilidade foi descrita sendo:
nitrato > potéassio > amonio > fsforo.
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Figura 11. Teores biodisponiveis de metais pesados na camada de 0-20 cm do solo em fun¢do
da dose aplicada de dejeto liquido de suinos (DLS). *P<0,05; **P<0,01.

4.5. Efeitos do Manejo de Fitomassa nos Teores de MPs no Solo
4.5.1. Teores pseudototais

Os teores pseudototais de todos MPs avaliados no solo foram influenciados pelo
manejo da fitomassa (Figura 12), sendo que os menores teores foram observados no manejo
com maior remog¢ao de nutrientes (FS).

Os MPs seguiram a mesma tendéncia de apresentarem menores teores no solo no
sistema de maior a remocdo de fitomassa (FS), sendo que nos manejos com remogao
intermedidria e baixa de nutrientes (CS e CG, respectivamente) os teores observados
permaneceram muito proximos. Pode-se destacar o Zn (Figura 12 B), que foi o mais
influenciado pela fitomassa, jd apresentou teores préximos a 50 mg kg em FS e 80 mg kg™’
em CS e CG, sendo a maior diferenca, tanto relativa como absoluta. O Mn (Figura 12 C)
merece destaque neste sentido, principalmente, pela magnitude de seus teores pseudototais no
solo, que atingiram valores préximos a 590 mg kg™ em CG e CS, e 570 mg kg' em FS.
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Os metais toxicos Pb e Ni apresentaram resposta semelhante ao manejo de fitomassa.
Também foram verificados menores teores no solo em FS (Figura 12 D e E), entretanto,
apesar de significativa, a diferenca foi pequena. No manejo FS, os teores de ambos os metais
téxicos foram cerca de 2 mg kg™ inferiores 2 CG e CS.A magnitude desses MPs foi inferior 2
do Cu e Zn. Sendo que o Ni atingiu valores maximos em torno de 30 mg kg™ (quase 20 vezes
menor que o Mn, por exemplo), e o Pb apresentou metade desse valor (15 mg kg™). Absorcio
desses elementos pelas plantas e a translocagdo para a parte aérea (ver item 4.5) pode ter sido
facilitada pela interacao desses MPs com os AH obtidos a partir do DLS (ver item 4.3).
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Figura 12. Teores pseudototais de metais pesados nos diferentes sistemas de manejo de
fitomassa. CG = Cobertura — Grao; CS = Cobertura — Silagem; FS = Feno — Silagem.
Barras acompanhadas da mesma letra nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.
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O efeito do manejo da fitomassa foi observado inclusive nas diferentes profundidades
avaliadas (Anexo I), sugerindo que a maior remocado da fitomassa pode ter reduzido, além do
acumulo em superficie, a transferéncia dos MPs para as camadas mais profundas. Na camada
superficial (0-2,5 cm), os teores de Cu diferiram apenas entre FS e CG, sendo o menor teor no
sistema com maior remog¢ao de fitomassa. Entretanto, na camada seguinte (2,5-5 cm) nao
houve diferenca entre os manejos, assim como na camada de 20-40 cm. Para a camada de 5-
10 cm, os manejos de maior e menor remogdo de fitomassa (FS e CG, respectivamente)
apresentaram teores semelhantes, sendo que CS diferiu dos demais. J4 na camada de 10-20
cm os maiores teores foram observados em CG em comparagdo aos demais manejos. Na
camada de 40-80 cm foi verificada diferenca apenas entre CS e FS.

Os teores de Mn foram diferentes entre os trés sistemas de manejo da fitomassa na
camada superficial, com os maiores teores em CG e os menores em FS. Nas demais camadas,
os valores em CG e CS foram semelhantes e em FS menores, com excecdo de 20-40 cm, onde
houve diferenca apenas entre CG e FS. O Zn apresentou na maioria das camadas distribui¢ao
em profundidade semelhante ao Mn (teores semelhantes em CG e CS, e inferiores em FS).

A influéncia do manejo de fitomassa nos teores pseudototais de MPs no solo € reflexo
dos efeitos da aplicacdo de DLS no aumento de biodisponibilidade desses elementos (item
4.4.2). A associacdo de MPs com os AH do DLS pode torna-los mais acessiveis a absor¢ao
pelas plantas e sua translocacdo para a parte aérea, inclusive de elementos que, geralmente,
sd0 muito adsorvidos, como o Pb e o Cu por exemplo (Shahid et al., 2012). A fitomassa que
nao é removida da area produtiva tende a liberar os MPs presentes em sua biomassa para o
solo, através da sua decomposicdo, em diferentes taxas. As raizes e a parte aérea sofrem
distintos processos de decomposicdo, devido as diferencas morfoldgicas entre os tecidos, e
aos ambientes onde sdo decompostos, afetando a estabilidade, biodisponibilidade e taxa de
retorno dos MPs ao solo (Fresch et al., 2013).

4.5.2. Teores biodisponiveis

Os teores biodisponiveis de todos MPs no solo também foram afetados pelo manejo da
fitomassa (Figura 13). Os teores dos metais Cu, Mn e Pb apresentaram padrdo semelhante.
Esses metais apresentaram suas maiores concentracdes no solo sob a menor e intermedidria
intensidade de remocdo de nutrientes (representadas pelos manejos CG e CS,
respectivamente), e significativamente menor em FS (maior remoc¢do de fitomassa). O Cu
(Figura 13 A) foi o MP que apresentou os menores teores biodisponiveis no solo, inclusive
inferiores ao Ni (Figura 13 E), que foi o metal que apresentou a menor quantidade
adicionada ao solo pela aplicacdo do DLS. Este elemento por sua vez, foi o tnico que
apresentou diferenca significativa entre os trés manejos. Sendo o teor biodisponivel no solo
inversamente proporcional a remocao de fitomassa.

O reflexo dos teores biodisponiveis no solo, que também foram influenciados pelo
manejo da fitomassa, pode ser observado pela acumulacdo de MPs nas plantas cultivadas
neste solo (Figura 14). O Ni foi o tnico metal ndo detectado nos tecidos vegetais, iSso nao
significa que este elemento estivesse ausente nas plantas, e sim que seus teores permaneceram
abaixo do limite de deteccdo (Tabela 4). Entretanto, teores de Cu foram detectados nas
plantas, mesmo apresentando teores biodisponiveis inferiores aos do Ni. A absorcao de Cu é
maior que a do Ni por se tratar de um micronutriente. Além dos baixos teores biodisponiveis
no solo, outro fato que pode explicar a nao detec¢ao de Ni é a absor¢ao competitiva, que
promove a reducdo da absor¢do de determinados elementos decorrente do aumento de outros.
Este fendmeno ja foi relatado por Merlino et al. (2010) e Gomes et al. (2006), que observaram
a reducdo da absorcdo de Ba e Cu, respectivamente, decorrente do aumento nos teores de
outros MPs nos tecidos vegetais de plantas de milho adubadas com lodo de esgoto.
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Figura 13. Teores biodisponiveis de metais pesados nos diferentes sistemas de manejo de
fitomassa. CG = Cobertura — Grao; CS = Cobertura — Silagem; FS = Feno — Silagem.
Barras acompanhadas da mesma letra nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.
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A relacdo entre os teores biodisponiveis e a quantidade de metais acumulados nas
plantas, em funcdo do manejo de fitomassa (Tabela 9) mostra que a maioria dos MPs
apresentou estreita correlacdo entre os teores biodisponiveis no solo e o acumulado nos
tecidos vegetais, indicando que os MPs foram absorvidos e translocados para a parte aérea.
Veiga et al. (2012b) também observaram acimulo de Cu e Zn na parte aérea de milho e do
consorcio de aveia preta + ervilhaca comum, sendo que o consércio avaliado por esses autores
apresentou maiores teores de Zn na parte aérea quando adubado com DLS, do que quando
adubado com cama de avidrio ou dejeto liquido de bovinos. Os complexos organometalicos
podem aumentar a capacidade das plantas translocarem MPs para a parte aérea (Bolan et al.,
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2014). Como observado na avaliacdo dos teores de Pb, que em geral é retido nas raizes
(Barriquelo & Lenzi et al., 2001; Merlino et al., 2010; Shahid et al., 2012), mas no presente
estudo apresentaram aciimulo na parte aérea (Figura 14 D).

O Cu e Mn ndo apresentaram correlagdo significativa no manejo FS, sugerindo sua
alta exportacdo pelas culturas nesse manejo. A remogao pela fitomassa funciona como dreno
importante desses MPs no solo, podendo explicar a menor mobilidade do (item 4.4.1).
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Figura 14. Acimulo total de metais pesados nos tecidos vegetais do consércio de aveia +
azevém nos diferentes sistemas de manejo de fitomassa. CG = Cobertura — Grao; CS =
Cobertura — Silagem; FS = Feno — Silagem. Barras acompanhadas da mesma letra ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.

Tabela 9. Correlagcdo de Pearson entre o total de metais pesados acumulados pelas plantas e
os teores biodisponiveis no solo.

Metal CG CS FS
Cu 0,90%* 0,85%* 0,75
Zn 0,85%* 0,81% 0,99
Mn 0,943 0,82 0,73
Pb 0,94 0,99 0,99

CG = Cobertura — Grao; CS = Cobertura — Silagem; FS = Feno — Silagem;
#P<0,05; **P<0,01; ™ Nio Significativo
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5. CONCLUSOES

A racdo oferecida aos suinos apresentou-se como fonte de metais téxicos no DLS, tais
como Pb e Ni.

Os AH do DLS apresentaram predominio de cadeias alifaticas constituidas,
principalmente, por grupamentos carboxilicos e hidroxilicos, determinando  elevada
capacidade de formagao de complexos soliveis com os MPs.

A adicdo de DLS no solo promove o acimulo de MPs, inclusive, em camadas
profundas e em formas biodisponiveis, aumentando o risco de contaminag¢do de corpos
hidricos e incorporacao nas redes troficas.

A absor¢do de MPs pelas plantas e sua translocacdo para a parte aérea funcionam
como importante dreno desses MPs no solo. Assim, o manejo da fitomassa afeta o acimulo
de MPs no solo.
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7. ANEXOS

Tabela 10. Teores pseudototais (mg kg'l) de metais pesados em seis camadas de solo, com

diferentes manejos de fitomassa.

Metal Profundidade cm CG CS FS
0-2,5 113,82 A 129,23 AB 144,63 B
2,5-5 135,02 A 128,06 A 144,70 A
5-10 132,61 B 111,02 A 131,56 B
cu 10 -20 150,01 B 126,99 A 120,23 A
20 - 40 128,23 A 120,85 A 139,30 A
40 - 80 122,94 AB 106,84 A 131,67 B
0-2,5 90,20 B 97,73 B 64,61 A
2,5-5 83,77B 91,62 B 53,99 A
5-10 75,44 B 78,40 B 48,24 A
Zn 10 -20 82,27 C 65,74 B 49,74 A
20 - 40 76,80 B 74,52 B 48,18 A
40 - 80 71,27 B 72,10 B 42,43 A
0-2,5 660,46 C 621,06 B 557,99 A
25-5 671,19 B 608, 53 A 599,80 A
M 5-10 627,73 B 629,66 B 588,86 A
10 -20 632,39 B 635,46 B 588,63 A
20 - 40 540,19 B 517,33 AB 512,26 A
40 - 80 546,99 B 487,79 A 478,96 A
0-2,5 42,04 B 30,07 A 27,98 A
2,5-5 35,81B 29,01 A 31,01 A
Ni 5-10 30,38 B 30,46 B 23,46 A
10 -20 34,81 C 26,39 A 30,51 B
20 - 40 31,24 B 25,40 A 31,30 B
40 - 80 24,06 A 24,02 A 27,65 A
0-25 15,71 B 15,97 B 13,08 A
25-5 16,83 B 15,17 B 12,42 A
5-10 15,75B 15,47 B 12,13 A
Pb 10 -20 16,75 B 14,57 B 12,50 A
20 - 40 15,5B 15,15B 11,54 A
40 - 80 14,71 B 14,33 B 10,96 A

CG = Cobertura — Grao; CS = Cobertura — Silagem; FS = Feno — Silagem. Médias seguidas da mesma letra na
linha nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%.
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Tabela 11. Volume de dejeto liquido de suinos necessdrio para se atingir o valor de
investigacdo para solos de uso agricola, estabelecidos pela Resolucio CONAMA
420 de 2009.

Metal Profundidade Y A B
0-2,5 200 0,4487 109,55
2,5-5 200 0,348 120,7
5-10 200 0,2353 114,77
cu 10 -20 200 0,2442 121,73
20 - 40 200 0,3073 116,02
40 - 80 200 -- --
0-2,5 450 0,6909 53,995
7n 25-5 450 0,4209 58,05
5-10 450 0,2575 56,1
10-20 450 0,1346 60,028
20 - 40 450 0,2835 54,098
40 - 80 450 0,1875 53,738
M 0-2,5 70 0,1202 28,106
2,5-5 70 0,1004 27,556
5-10 70 0,1083 23,368
10 -20 70 0,1684 23,208
20 - 40 70 0,0688 26,312
40 - 80 70 0,0826 21,628
Ni 0-2,5 180 0,0333 13,463
25-5 180 0,0237 13,767
5-10 180 0,034 12,963
10 -20 180 0,0341 13,115
20 - 40 180 0,0293 12,781
b 40 - 80 180 0,0279 12,111
P 0-2,5 200 0,4487 109,55
25-5 200 0,348 120,7
5-10 200 0,2353 114,77

Y = Valor de investigacdo; A = Coeficiente angular obtido na andlise de regressao; B = Ponto de intercepto
obtido na andlise de regressdo; X = Volume de DLS estimado para elevar os teores no solo ao valor de
investigagao.



